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tartaric-, malic- or citric-acid with a fatty alcohol poly:glycol ether 

Patent Number : DE19622214 

International patents classification : A61K-007/00 A61K-007/06 C08G-063/12 C08G-063/20 C09K-003/00 C1JD-001/74 B01F-OI7/42 BOIF-OJ7/56 C07C-069/675 C07C- 

069/70 C07C-069/704 C08G-065/332 CUD-001/72 CIID-O03/2O CIID-003/22 CJ1D-003/37 CUD-017/00 

• Abstract : 

DEI 962221 4 A Hydroxycarboxylic acid esters are claimed which are obtained by conventional reaction of tartaric-, malic- or citric -acid with a fatty 
alcohol polyglycolether of formula R10(CH2CH20)nH (1) where Rl = 6-22C alkyl or alkenyl and n = 20-150. 
Also claimed is the reaction by which the hydroxycarboxylic acid esters are produced. 

USE - The esters are used as thickeners fo r production of surfactants, especially for aqueous solutions of alkyl- and/or alkenyl-oligoglycosides ^ 
(claimed). 

ADVANTAGE - The esters are effective with "difficult-to-thicken" aqueous surfactant solutions, this being achieved without adverse effect on other 
properties. In addition, the esters have favourable eco-toxological properties. (Dwg.0/0) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Hydroxycarbonsaureester 

@ Es werden neue Hydroxycarbonsaureester vorgeschiagen, 
die man erhalt, indem man Hydroxycarbonsauren ausge- 
wahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Wetnsauren, 
Apfelsaure und Zitronensaure, mit Fettalkoholpolyglycoiet- 
. hern der Formel (I), 
R^tCH-CHjO) H 

in der Fr fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 
Kohtenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 150 stent, in 
an sich bekannter Weise umsetzt. Die neuen Ester eignen als 
Verdickungsmittel fur die Herstellung von oberflachenakti- 
ven Mitteln und insbesondere ftir Verdickung von wa&rigen 
Alkylglucosidlosungen. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 



Die Erfindung betrifft neue Hydroxycarbonsaureester, die man erhalt, indem man ausgewahlte Hydroxycar- 
bonsauren in an sich bekannter Weise mit ausgewahhen Hydroxylverbindungen umsetzt, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung sowie ihre Verwendung als Verdickungstnittel fur die Herstellung oberflachenaktiver MitteL 



Oberflachenaktive Mittel, wie beispielsweise Handgeschirrspulmittel oder Haarshampoos, Flussigwaschmit- 
tel oder Duschgele, stellen raehr oder weniger konzentrierte waBrige Tensidzubereitungen dar, denen alien 
gemeinsam ist, daB sie eine Viskositat aufweisen mussen, die einerseits niedrig genug ist, um eine problemlose 
Handhabung durch den Verbraucher sicherzustellen, andererseits aber auch hoch genug ist, um eine sparsame 
Dosierung zu ermoglichen. Bei Praparaten, die bereits in einer Anwendungskonzentration in den Handel 
gelangen und vora Verbraucher nicht noch einmal vor der eigentlichen Anwendung verdunnt werden mussen, 
bedeutet dies, daB die wasserdunnen Tensidlosungen auf eine hdhere Viskositat eingestellt werden mussen. In 
vielen Fallen gelingt dies durch die Zugabe von Elektrolytsalzen oder Polymeren, in kritischen Fallen, zu denen 
beispielsweise anionische Tenside mit innenstandigen polaren Gruppen und insbesondere auch Zuckertenside 
vom Typ der Alkylglucoside zahlen, schlagt diese MaBnahme indes fehL So kann durch Zugabe von Kochsalz 
beispielsweise die Viskositat von Alkylglucosidlosungen deudich herabgesetzt werden. 

Aus dem Stand der Technik sind eine Reihe von Verdickungsmitteln bekannt, mit deren Hilfe man auch die 
Viskositat der vorgenannten "problematischen* Tenside mehr oder minder regulieren kann. Ein geeignetes 
Mittel stellen beispielsweise die aus der Deutschen Patentanmeldung DE-A1 38 17 415 (Henkel) bekannten 
Fettalkoholpolyglycolether mit eingeengter Homologenverteilung dar. Andere geeignete Verdickungsmittel, 
namlich hochethoxylierte Glycerinester, werden in der Deutschen Patentanmeldung DE-A1 41 37 137 (Henkel) 
und der Franzosischen Patentanmeldung FR-A 25 34923 (Th. Goldschmidt) vorgeschlagen. In der Praxis zeigt 
sich jedoch, daB diese Mittel eine nicht ausreichende bzw. nicht ausreichend stabile Viskositatssteigerung 
hervorrufen, so daB nach wie vor ein Bedurfnis nach verbesserten Verdickungsmittel fur die Herstellung von 
oberflachenaktiven Zubereitungen besteht 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, Verdickungsmittel zur Verfugung zu stellen, die es 
erlauben, auch waBrige Losungen "problematischer" Tenside zuverlassig und dauerhaft zu verdicken, ohne dabei 
die anwendungstechnischen Eigenschaften der Praparate nachteilig zu beeinflussen. Gleichzeitig sollten die 
Produkte eine ausgezeichnete okotoxikologische Vertraglichkeit aufweisen. 



Gegenstand der Erfindung sind Hydroxycarbonsaureester, die man erhalt indem man Hydroxy carbonsauren 
ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet-wird von Weinsaure, Apf elsaure und Citronensaure, mit Fettalkoholpo- 
lyglycolethern der Formel (I), 

R , 0(CH2CH20) D H (I) 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 150 
steht, in an sich bekannter Weise umsetzt 

Oberraschenderweise wurde gefundea daB die neuen Ester bezfiglich waBriger Tensidlosungen eine stark 
verdickende Wirkung zeigen, so daB sich auch in schwerverdickbaren Systemen, wie beispielsweise Zuckertensi- 
den vom Typ der Alkylglucoside oder Fettsaure-N-metbylglucamide, eine ausreichend hohe und stabile Viskosi- 
tat einstellen laBt Ein weiterer Vorteil dieser Gruppe von Verdickungsmitteln besteht darin, daB sie eine hohe 
okotoxikologische Vertraglichkeit aufweisen und sich problemlos sowohl in der Hitze als auch in der Kahe in 
kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen einarbeiten lassen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxy carbonsauree- 
stern, bei dem man Hydroxycarbonsauren ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Weinsaure, 

Apfelsaure und Citronensaure, mit Fettalkoholpolyglycolethern der Formel (I), 



in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 150 
steht, in an sich bekannter Weise umsetzt 



Als geeignete Hydroxycarbonsauren kommen Weinsaure, Apfelsaure und insbesondere Citronensaure in 
Betracht, die wasserfrei, vorzugsweise aber kristallwasserhaltig eingesetzt werden konnen. 



Stand der Technik 



Beschreibung der Erfindung 



R ! 0(CH2CH20)nH (I) 



Hydroxycarbonsauren 
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Feualkoholpolyglycolether 

Fettalkoholpolyglycolether, die im Sinne der vorliegenden Erfindung als Ausgangsstoffe in Betracht kommen, 
stellen handelsubliche Aniagerungsprodukte von durchschnittlich 20 bis 150, vorzugsweise 30 bis 120 und 
insbesondere 40 bis 100 Mol Ethylenoxid an technische Fettalkohole mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 und 5 
insbesondere 16 bis 18 Kohlenstoffatomen dar. Typische Beispiele sind die entsprechenden Ethoxylate von 
Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohoi, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristy- 
lalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidyialkohol, Petro- 
selinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behen- 
ylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Vorzugsweise werden Anla- io 
gerungsprodukte von 40 bis 100 Mol Ethylenoxid an Cetearylalkohol, Talgfettaikohol oder Pabnalkohol einge- 
setzt 

In Surame bevorzugt sind Hydroxycarbonsaureester, die sich von der Citronensaure und FettaDcoholpolygly- 
colethern der Forrnel (I) ableiten, in der R 1 fur einen AJkylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen 
von40bisl00steht is 



Veresterung 

Die Umsetzung der Hydroxycarbonsauren mit den Fettalkoholpolyglycolethem kann in an sich bekannter 
Weise durchgefuhrt werden. Es empfiehlt sich, die Reaktion in Gegenwart eines sauren Katalysator, wie 20 
beispielsweise Methansulfonsaure oder p-ToIuoisulfonsaure durchzufuhren, die man in Mengen von 0,1 bis 1 und 
vorzugsweise 0,2 bis 0,7 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffe - verwenden kann. Zur Verbesserung der 
Farbqualitat der Reaktionsprodukte hat es sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, ein Reduktionsmittel wie 
beispielsweise unterphosphorige Saure oder Natriumhypophosphit mitzuverwenden, wobei die Einsatzmenge 
bei etwa 1 bis 50Gew.-% bezogen auf den Katalysator liegen sollte. Die Hydroxycarbonsauren und die 25 
Polyglycolether werden in der Regel in Mengen einsetzt, die einem molaren Verhaitnis von Carboxyl- zu 
Hydroxylgruppen von 1 : 1 bis 3 : 1 und vorzugsweise 2 : 1 bis 2J5 : 1 entsprechen. Die Veresterung erfolgt in der 
Warme bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 200° C, vorzugsweise unter vermindertem Druck. Im Falle 
wasserloslicher Produkte kann der Fortgang der Reaktion kann fiber die Parameter Saurezahl und Vlskositat 
verfolgt werden. Oblicherweise fuhrt man dann die Veresterung solange fort, bis die Saurezahl unter einen Wert 30 
von 20, vorzugsweise unter 10 abgesunken ist Hierbei gilt es jedoch zu beachten, daB Ester gleicher Saurezahl 
sehr wohl unterschiedliche verdickende Wirkungen aufweisen konnen. Ester mh besonders vorteilhaften Eigen- 
schaften werden dann erhalten, wenn sie nicht nur das Kriterium der niedrigen Saurezahl erfullen, sondern eine 5 
gew.-°/oige Probe des Esters in Wasser eine Vlskositat nach Brookfield von mindestens Z000 mPas, vorzugsweise 
mindestens 4.000 mPas und insbesondere mindestens 7.000 mPas aufweist Zur Herstellung dieser bevorzugten 35 
Ester erhitzt man die Reaktionsprodukte solange weiter, bis eine Probe die gewunschte Vlskositat zeigt 

Gewerbliche Anwendbarkeit 



Die neuen Ester verfugen fiber stark verdickende Eigenschaften; ein weiterer Gegenstand der Erfindung 40 
betrifft daher ihre Verwendung als Verdickungsmittel zur Herstellung von waBrigen oberflachenaktiven Mit- 
teln. Typische Beispiel hierfur sind Flussigwaschmittel, Handgeschirrspulmittel, Wascheweichspulmittel und 
insbesondere kosmetische bzw. pharmazeutische Zubereitungen wie etwa Haarshampoos, Duschgele, Schaum- 
bader, Haarconditioner, Hautlotionen, Cremes, Salben und dergleichen. 

45 

Tenside 

Die oben genannten Mittel konnen als weitere Bestandtetle anionische, nichtionische, kationische und/oder 
amphotere bzw. zwitterionische Tenside enthalten. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Alkylbenzol- 
sulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, 50 
Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Mono- 
glycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfo- 
succinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fetts§u- 
resamosinate, Fettsauretauride, Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate, Acylaspartate, Alkyloligoglucosid- 
sulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(et- 55 
her)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtioni- 
sche Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolygrycolester, Fettsau- 
rearnidpoiyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischfonnale, 
Alk(en)yloligog]ykoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte eo 
auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide, Sofern die 
nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch 
eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare 
Ammoniumverbindungen und Esterquats, insbesondere quaternierte Fettsauretrialkanolaminester-Salze. Typi- 
sche Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropio- 65 
nate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den genannten Tensiden handek es sich 
ausschlieBlich urn bekannte Verbindungen. Hinsichthch Struktur und Herstellung dieser Stoffe sei auf einschlagi- 
ge Obersichtsarbeiten beispielsweise J. Falbe (ed), "Surfactants in Consumer Products", Springer Verlag, Berim, 
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1987, S. 54—124 oder J. Falbe (ed), "Katalysatoren, Tenside und Mineraldladditive w , Thieme Verlag, Stuttgart, 
1978, S. 123— 217 verwiesen. Vorzugsweise werden die neuen Ester zur Verdickung von waBrigen Tensidlosun- 
gen eingesetzt, die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Fettalkoholethersulfate, 
Sulf osuccinate, Betaine und/oder Esterquats enthalten. 

5 

Hflfs- und Zusatzstoffe 

Werden die neuen Ester als Verdickungsrnittel fur kosmetische bzw. pharmazeutische Zubereitungen, wie 
beispielsweise Haar- oder Hautbehandlungsmittei, eingesetzt, konnen diese als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe 
io Olkorper, Emulgatoren, Oberfettungsmittel, Fette, Wachse, Stabilisatorea Konsistenzgeber, Verdickungsraittel, 
Kationpolymere, Siliconverbindungen, biogene Wirkstoffe, Filrobildner, Konservierungsmittel, Farb- und Duft- 
stoffe enthalten. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von Hnearen Q— CarFettsauren mit linearen Q—Ctt-Fettalkoholen, Ester 

15 von verzweigten Ce— Ci3-Carbonsauren mit linearen Q— Car Fettalkoholen, Ester von linearen Ce— Ci6-Fett- 
sauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-EthylhexanoI, Ester von linearen und/oder verzweigten 
Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z. B. Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, 
Triglyceride auf Basis C6— Cio-Fettsauren, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cycloh- 
exane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Be- 

20 tracht 

Als Emulgatoren bzw. Co-Emulgatoren konnen nichtionogene, amphorytische und/oder zwitterionische 
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet werden, die sich durch eine lipophfle, bevorzugt lineare Alkyi- 
oder Alkenyigruppe und mindestens eine hydrophile Gruppe auszeichnea Diese hydrophile Gruppe kann 
sowohl eine ionogene als auch eine nichtionogene Gruppe sein. Nichtionogene Emulgatoren enthalten als 
25 hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglycolethergmppe oder eine Kombination aus 
Poryol- und Polyglycolethergruppe. 

Bevorzugt sind solche Mittel, die als O/W-Emulgatoren nichtionogene Tenside aus mindestens einer der 
folgenden Gruppen enthalten: 

30 (al) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
OAtomen in der Alkylgruppe; 

(a2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

35 (a3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 
(a4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte 
Analoga; 

(a5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rictnusol und/oder gehartetes Ricinusol; 
40 (a6) Poryol- und insbesondere Polyglycerinester wie z. B. Polyglycerinporyricinoleat oder Polyglycerinpory- 
1^-hydroxystearat Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklas- 
sen. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Aflcyl- 

45 phenoie, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol stellen 
bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer 
Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit 
denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht Gi2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlage- 
rungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmitte! fur kosmetische 

50 Zubereitungen bekannt 

Cs/18-AlkyImono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stoffe 
sind beispielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3^47^28, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und DE-A1 
30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannt Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose 
oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, da£ 

55 sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist als 
auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligome- 
risiemngsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Horaolo- 
genverteilung zugrunde Iiegt 
Weiterhin kdnnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside 

eo werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoni- 
umgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe trugen. Besonders geeignete zwitterioni- 
sche Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumgrycinate, beispielsweise 
das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylaniinopropyl-N^-dimemylainmoniumglycin^ beispieb- 
weise das Kokosacylaminopropyldimemyiamroodumglycinat, und 2-AJkyl-3-carboxyimethyl-3-hydroxyethyli- 

65 midazoiine mit jewefls 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgrupp e sow ie das Kokosacylaininoethyiny- 
droxyethylcarboxymethylglycinat Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl 
Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 
Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind arapholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche 
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oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cs/is-Alkyl- oder -Acylgnippe im Molekul minde- 
stens eine freie Aminogruppe und mindestens eine — COOH— oder — SOsH-Gruppe enthaJten und zur Ausbil- 
dung innerer Salze befahigt sind Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-AJkyi- 
propionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyhminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopro- 
pylglycine, N-Alkykaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkyiaminoessigsauren rait je- 5 
weils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgmppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das 
N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2/i8-Acyisarcosin. 
Als W/O-EmuJgatoren kommen in Betracht: 

(bl) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; u> 
(b2) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Ciz/22-Fettsauren, Ricinol- 
saure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglyceria Pentaerythrit, Dipentaerythrit, ZuckeraJ- 
kohoie (z. B. Sorbit) sowie Polyglucoside (z. B. Cellulose); 
(b3) Trialkylphosphate; 

(b4) Wollwachsalkohole; 15 
(b5) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolyraere bzw. entsprechende Derivate; 

(b6) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 1 1 65 574 sowie 
(b7) Polyalkylenglycoie. 

Als Oberf ettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte Lanolinderivate, Lecithinderi- 20 
vate, Polyolfettsaureester, Monogiyceride und Fettsaurealkanotamide verwendet werden, wobei die letzteren 
gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen 
u. a. Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, 
z. B. Cetylstearylalkoho! in Frage. Als Stabilisatoren konnen Metailsalze von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, 
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzen- 25 
extrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole mit 12 
bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe 
mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher ICettenlange und/oder Polygrycerin- 
poly-l,2-hydroxystearaten. Geeignete weitere Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccharide, insbeson- 
dere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethyl- 30 
cellulose, fernerhohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacrylate, Polyvinyl- 
alkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homolo- 
genverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und AmmonhimchloricL 

Geeignete kationische Polyraere sind beispielsweise kationischen CeDulosederivate, kationischen Starke, 
Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acryiamiden, quaternierte Vuiyipyrroiidon/V* nylimidazol-Poly- 35 
mere wie z. B. Luviquat® (BASF AG, Ludwigshafen/FRG), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Ami- 
nen, quaternierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen 
(Lamequat^L, Grunau GmbH), quaternierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere 
wie z. B. Amidomethicone oder Dow Corning, Dow Corning Co/US, Copolymere der Adipinsaure und Dimethy- 
laminohydroxypropyldiethylentrimamin (Cartaretine®, Sandoz/CH), Polyaminopolyamide wie z. B. beschrieben 40 
in der FR-A 22 52 840 sowie deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispiels- 
weise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, kationischer Guar-Gum wie z. B. Jaguar* 
CBS, Jaguar® C-17, Jaguar* C-16 der Celanese/US, quaternierte Ammoniumsalz- Polymere wie z. B. Mirnpol® 
A-15, Mirnpol® ADrl, Mirnpol® AZ-1 der Miranol/US. 

Geeignete SiDconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, cycli- 45 
sche Silicone sowie amino-/fettsaure-,alkohol-, poly ether-, epoxy-, fluor- und/oder alkylmodifizierte Sflicohver- 
bindungen. Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quaterniertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vmylpyrrolidon-Yinyiaceta^ Polymere der Acrylsaurereihe, 

quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen- Als 
Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol 50 
oder Sorbinsaure. Als Perlgianzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldi- 
stearat, aber auch Fettsauremonoglycolester in Betracht AJs Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke 
geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publication "Kosmeti- 
sche Farbemitter der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 
1984, S. 81 — 106 zusammengestellt sind Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 55 
bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% — bezogen auf die 
Mittel — betragen. 

Beispiele 60 
Beispiel 1 

Verhaltnis — COOH/-OH = 1,5 : 1. In einer 1,5-1-Ruhrapparatur wurden 906 g (0,19 mol) eines Talgfettalko- 
hol+100 EO-Adduktes (HydroxyizahJ 24,15 mg KOH/g) vorgelegt und auf 90° C vorgewarmt AnschlieBend 65 
wurden 24 g (0,1 14 mol) Citronensaure-Monohydrat, 0,65 g unterphosphorige Satire und 4,2 g Methansulfonsau- 
re zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf 160°C erhitzt und dabei ein Vakuum von 40 mbar angelegt 
Die Mischung wurde 2 h bei dieser Temperatur geruhrt und der Druck dabei schrittweise bis auf 5 mbar 
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abgesenkt Der Verlauf der Reaktion wurde uber die Saurezahl und die Viskositat 
gemaB Tabelle 1 kontrolliert: 

Tabelle 1 

Saurezahl und Viskositat als Funktion der Reaktionszeit 



des entstandenen Esters 



Reaktionszeit 




Saurezahl 




Viskositat (5%Io [in rWasserfe?:* 


h 








mPas- ;i ' r 




18 


7.7 


2.600 


22 


7,2 


3.900 


26 


7,01 


4.700 



10 



15 



20 



Beispiel2 

Verhaltnis -COOH/-OH -2:1. Analog Beispiel 1 wurden 868 g (0,18 g) Cetylstearylalkohol+ 100 EO-Ad- 
dukt mit 31 g (0,148 mol) Citronensaure-Monohydrat, 0,65 g unterphosphorige Saure und 4,2 g MeUiansutfon- 
saure verestert Der Verlauf der Reaktion wurde uber die Viskositat des entstandenen Esters gemaB Tabelle 2 
kontrolliert: 

Tabelle 2 

Saurezahl und Viskositat als Funktion der Reaktionszeit 



30 



40 



45 



50. 



55 



60 



Reaktionszeit 


Saurezahl . . .; 


ViskositiW5%ia in Wassert 


h 


mPas v. 


18 


9,6 


5.900 


22 


9,2 


6.550 


26 


8,6 


7.100 





Verhaltnis -COOH/-OH = 2,5:1. Analog Beispiel 1 wurden 820 g (0,4 moH Cetylstearylalkohol+ 40 
EO-Addukt (Hydroxylzahl 29,1 mg KOH/g) mit 74,4 (0354 mol) L gtninensau^^ 059 g unter^ 

phosphoriger Saure und 3,8 g Methansulfonsaure verestert Nach 25 b wurde ein Reaktionsprodukt ernalten,<las 
eine Restsaurezahl von 17,5 aufwies. 



"VerhaltniT^COOry i: Analog Beispief3 wurden 800 g (0,4 moO^£arylaJkphol+40EO-Addukt 

mit 58;1 g (0,277 mol ^itronensau re-Monohydrat 0,57 g unterphosphoriger Saure und 3,7 g Methansulfonsaure 
umgesetzt Nach 25 hwurdeein Ester erhalten; der eine Restsaurezahl von 15,1 aufwies. 

Beispiele 5 und 6, Vergleichsbeispiel VI 

Die verdickende Wirkung der neuen Citronensaureester wurde bezuglich einer Tensidmischung aus Alkylglu- 
cosiden und Ethereulfaten untersucht Die Bestimmung erfolgte nach der Brookfield-Methode in emen RVT-Vis- 
kosimeter (20° C, 10 Upm, Spindel 1). Die Rezepturen Rl und R2 sind erfindungsgemaB, in der Vergleichsrezep- 
tur R3 wurde als Verdickungsmittel PEG-150 Distearate getestet Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenge- 
faBt Man erkennt, daB die erfindungsgemaBen Ester eine signifikant hohere Viskositat bewirken. 
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Tabelie3 

Verdickungsleistung (Mengenangaben als Gew.-%) 



Komponenten. 








Kokosalkylolipoglucosid 1 


20,0 


20,0 


20,0 


Kokosfettalkohol+2EO-sulfat-Na-Salz 


10,0 


10,0 


10.0 


Citronensaureestergem. Bsp. 3 


3,0 






Citronensaureester gem. Bsp. 4 




3.0 




PEG150Distearate 






3.0 


Wasser 


ad 100 


ViskositatfmPasJ 


18.000 


21.600 


3.800 



10 



15 



20 



Patentanspriiche 

25 

1. Hydroxycarbonsaureester, dadurch erhaltlich, daB man Hydroxycarbonsauren ausgewahlt aus der Grup- 
pe, die gebildet wird von Weinsaure, Apfelsaure und Citronensaure, rait Fettalkoholpolyglycolethern der 
Formel (I), 

^CKCHzCH^H (0 s> 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Ko hl enstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 
1 50 stent, in an sichTBeKannter Weise umsetzt ' ~~ 

Z Verfahren zur Herstellung von Hydroxycarbonsaureestem, bei dem man Hydroxycarbonsauren ausge- 
wahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Weinsaure, Apfelsaure und Citronensaure, mit Fettalkoholpo- 35 
lyglycolethern der Formel (IX 

R j CXCH2CH20)dH (I) — 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 40 
150 stent, in an sich bekannter Weise umsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Citronensaure mit Fettalkoholpolyglyco- 
lethern der Formel (I) verestert, in der R 1 fur einen Alkytrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fur 
Zahlen von 40 bis 100 steht 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydroxycarbonsauren 45 
und die Polyglycolether in Mengen einsetzt, die einem molaren Verhaltnis von Carboxyl- zu Hydroxylgrupr 
pen von 1 : 1 bis 3 : 1 entsprechen. 

5. Verwendung von Hydroxycarbonsaureestem nach Anspruch 1 als Verdickungsmittel fur die Herstellung 
von oberflachenaktiven Mittem. 

6. Verwendung nach Anspruch_5, dadurch.gekennzeichnet, daB waBrige Losungen vonjMkyl- und/oder 50 
Alkenyloligoglykosiden verdickt werden. 
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